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Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf ein 
Verfahren zur Herstellung von /i-Alkyl-/^'-alkoxy- 
isathionaten, neuen Verbindungen, die als ober- 
flachenaktive Mittel geeignet sind. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung 
von p'-Alkyl-/j'>alkoxyisathionaten der Formeln 



R — 



R 



lOCHCHeJ 



n — O — CH — CH0SO3X 



10 



und 




R' 
I 

— O— CH— CH2SO3X '5 



R.""* R"" 

in welchen R fiir eine Alkylgruppe mit 2 bis 22 Koh- 
lenstoffatomen, R' fiir eine Alkylgruppe mit 1 bis 
4 Kohlenstoffatomen, R" fur ein WasserstofFatom 
Oder eine Methyl- oder Athylgruppe, R'", R"" und 
R'"" jeweils fiir ein Wasserstoffatom oder eine 
Alkylgruppe mit I bis 18 Kohlenstoffatomen, n fur 
Null Oder eine ganze Zahl von 1 bis 20, m fur eine 
ganze Zahl von 1 bis 20 und X fiir ein Alkalimetall 
(z. B. Na, K oder Li) stehen, ist nun dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man ein /^Alkylvinylsulfonat der 
Formel 

R' — CH = CHSO3X 

Oder ein Oxyalkansulfonat der Formel 

HOCHlRXHoSOaX 

wobei R' und X die obige Bedeutung besitzen, mit 
einer Monooxyverbindung der Formeln 
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Diese Reaktion ist vdllig unerwartet, da die Vor- 
laufer der /^-Alkylvinylsulfonate, d. h. die Oxyalkan- 
sulfonate, unter praktisch denselben Bedingungen 

30 unter Bildung von /^Alkylvinylsulfonaten Wasser 
abspalten. Man konnte also nicht vorhersehen, daB 
unter diesen Bedingungen die Addition der genannten 
Oxyverbindungen an den genannten /?'-AlkylvinyI- 
sulfonaten erfolgen wiirde. Bei Verwendung eines 

35 aliphatischen Alkohols und eines //-Alkylvinylsulfo- 
nates in Form seines Salzes erfolgt z. B. die folgende 
Reaktion : 



R — 



( R" 
I 

OCHCH2 



ROH -f R' — CH === CHSO3X 



Oder 



n-OH 



40 



Alkali 



R0CH(R')CH2S03X 




— OH 



in welchen R, R", R'", R"", R'"", n und m die obige 
Bedeutung besitzen, in Gegenwart von Natrium- 
oder Kaliumhydroxyd bei pH 9,7 bis 11,7 und einer 
Temperatur von 100 bis 240 " C umsetzt. 



wobei R, R' und X die oben angegebenen Bedeutun- 
gen besitzen. 
Die Zugabe des Alkalis erfolgt zur Erhohung des 

45 pH-Wertes einer 10%igen Losung der Mischung 
auf 9,7 bis 11,7; dann wird die erhaltene Mischung 
auf eine Temperatur uber lOO^'C erhitzt. Diese 
Verfahrensweise ist sehr gunstig, da man dadurch 
den ungesattigten Reaktionsteilnehmer, namlich das 

50 Natrium- oder Kaliumsalz des /^-Alkylvinylsulfona- 
tes, nicht langere Zeit erhohten Temperaturen aus- 
setzen muB und dadurch kein Verlust der Ausbeute 
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auf Grund einer Polymerisation erfolgt. Weiterhin 
werden die Gefahren bei der Zugabe organ ischer 
Verbindungen zu einer Reaktionsmischung bei er- 
hdhten TemperaturCn umgangen. 

Verwendbare /^-Alkylvinylsulfonate sind z. B. 

/j-Methylnatrium- oder -kaliumisathionat, 
/^-Athyln atrium- oder -kaliumisathionat, 
/^-Propylnatrium- oder -kaliumisathionat, 
/>'-Butylnatrium- oder -kaliumisathionat. 

Aliphatische Alkohole mit 2 bis 22 Kohlenstoff- 
atomen, die mit den obigen /^-Alkylvinylsulfonaten 
in Form ihrer Natrium- oder Kaliumsaize umgesetzt 
werden, sind z. B. Athylalkohol, Propylalkohol, Iso- 
propylaJkohol, n-Butylalkohol, sek.-ButyIalkohol, 
tert.-Butylalkohol, Isobutylalkohol, n-AmylalkohoI, 
Isoamylalkohol, 2-Pentano], 3-PentanoU tert.-Amyl- 
alkohoL 2 - Methyl - 2 - butanol (Amylenhydrat), 
1-HexanoI, 2-Hexano], 2-MethyI-l-pentanol, 3,3-Di- 
methyl - 2 - butanol, 2,3 - Dimethyl - 2 - butanol, 
1-Heptanol, 1-Octanol, l-Nonanol, 1-DecanoI, 2-Do- 
decanol (Laurylalkohol), Cetylalkohol, Octadecyl- 
alkohol (Stearylalkohol), 1-DocosanoL 

Zu den aromatischen Oxyverbindungen der Benzol- 
reihe, die mit 1 bis 20 Mol eines Alkylenoxydes, 
wie z. B. Athylenoxyd, Propylenoxyd, Butylenoxyd 
oder Mischungen derselben, in ilblicher Weise um- 
gesetzt und als Reaktionsteilnehmer mit dem Alkali- 
metallsalz des //-Alkylvinylsulfonates verwendet wer- 
den, gehoren z. B. Phenol, o-, m- und p-Kresol, 
Tributylphenol, Benzylalkohol, 2,4-Xylenol, 2,4,6-Tri- 
isopropylphenol, Cardanol, Amylphenol, Triamyl- 
phenol, Hexylphenol, Octylphenol, Octadecylphenol, 
Nonylphenol, Decylphenol, Tridecylphenol, Tri- 
dodecylphenol, Dinonylphenol, Dodecylphenol, Di- 
dodecylphenol. 

An Stelle der obigen aliphatischen Alkohole kdn- 
nen auch die mono- und polyalkoxylierten Derivate 
dieser Alkohole und Phenole verwendet werden. 
Mit anderen Worten, ei^ndungsgemaS kann jeder 
einwertige aliphatische Alkohol, einwertiges Phenol 
einschlieBlich monoalkylierte und polyalkylierte Phe- 
nole verwendet werden, die mit 1 bis 20 Mol Athylen- 
oxyd, 1,2-Propylenoxyd oder 1,2-Butylenoxyd oder 
mit Athylencarbonat, 1 ,2-Propylencarbonat oder 
1,2-ButyIencarbonat oder Mischungen derselben in 
der in den USA.-Patentschriften 1 970 578, 2 213 477, 
2 575 832, 2 593 112 und 2 676 975 beschriebenen 
Weise kondensiert worden sind. 

Beispiele solcher mono- und polyalkoxylierter 
phenolischer Verbindungen sind z. B. 

Nonylphenol, mit 1 Mol Athylenoxyd konden- 
siert, 

Nonylphenol, mit 4 Mol Athylenoxyd konden- 
siert, 

Dinonylphenol, mit 1 Mol 1,2-Propylenoxyd 
kondenstert, 

Dodecylphenol, mit 1 Mol 1,2-Butylenoxyd kon- 
densiert, 

Diamylphenol, mit 20 Mol Athylenoxyd konden- 
siert, 

Octadecylphenol, mit 20 Mol Athylenoxyd kon- 
densiert, 

Dioctadecylphenol, mit 20 Mol Athylenoxyd 
kondensiert. 

Beim erflndungsgemiBen Verfahren wird eine 
Mischung aus 1 Mol eines aliphatischen Alkohols, 



polyalkoxylierten Alkohols oder polyalkoxylierten 
Phenols der oben beschrieben Art und 1 Mol des 
Natrium- oder Kaliumsalzes von /^-Alkylvinylsulfonat 
mit Natrium- oder Kaliumhydroxyd in fester oder 

5 Flockenforin oder als waBrige Losung auf cinen 
pH-Wert zwischen 9,7 und 11,7 eingestellt. Die 
waBrige Losung kann 40 bis 60% des Hydroxyds 
enthalten. Dann wird die erhaltene Mischung auf 
eine Teraperatur zwischen 140 und 220" C fur die 

10 Dauer von bis 8 Stiinden erhitzt. Bei Anwendung 
von Temperaturen oberhalb 180°C, d. h. zwischen 
180 und 220" C, wird es bevorzugt, die Reaktion in 
einer inerten Atmosphare, wie z. B. StickstofF oder 
Kohlendioxyd, oder unter Druck, wie z. B. in dnem 

15 ubiichen Autoklav aus rostfreiem Stahl, ducch- 
zufiihren. Nach beendeter Reaktion wird die Reak- 
tionsmischung auf Zimmertempcratur abgekuhlt 
Das endgultige Produkt, d. h. das oberflachenaktive 
Mittel, wird nach den folgenden Verfahren isoliert: 

2o Wurde als einer der Reaktionsteilnehmer ein 
niedrigsiedender aliphatischer Alkohol mit 2 bis 
6 Kohlenstoffatomen verwendet, so wird das End- 
produkt durch Abdestillieren des nicht umgesetzten 
Alkohols isoliert. Das Produkt wird durch Um- 

2$ kristallisieren aus Eisessig gereinigt. 

Wurde als einer der Reaktionsteilnehmer ein hoch- 
siedender Alkohol oder eine mono- oder polyalkoxy- 
lierte phenolische Verbindung verwendet, so erfolgt 
die Isolierung des oberflachenaktiven Mittels, indem 

30 die Reaktionsmischung in einem aromatischen 
Losungsmittel suspendiert, das Wasser durch azeo- 
trope Destination entfernt und die anorganischen 
Nebenprodukte abfiltriert werden. Das Losungsmittel 
wird abdestilliert. 1st das gewiinschte Produkt ein 

35 Feststoff, so wird die erhaltene Mischung duicfa 
Umkristallisation aus Methanol oder Athanol ge- 
reinigt 1st das gewunschte Produkt eine Flussigkeit, 
so wird es von nicht umgesetzten Alkanolen dunch 
Verwendung eines stark basischen Anionenharzes 

40 abgetrennt. Das anionische Konzentrat wird dann 
in einem entsprechenden Losungsmittel geldst, die 
erhaltene Losung getrocknet und zur Entfemung 
der unerwiinschten anionischen Veninreinigungen 
filtriert. 

Die folgenden.B6i9pieie — i(^nschaulichcn das 
erfindungsgemaBe^IlVcrfahren zu^sHersteIlung der 
neuen oberfl^dienaktiven Mittel. ^le Teile sind 
Gewichtsteil^ 



45 



50 



Bei spiel 1 



Eine Mkchung aus 200TeiIen Ipfidecylalkohol, 
162 Teilen Natrium-/?-methyIisathio^t und 6 Teilen 
50%igem VaBrigem NatriupiKydroxyd wurde 
1 Stunde auf 17D^^€-echitzL.«ntrdann die Temperatur 
55 40Minuten auf 200X erhoht. Dann wurde die 
Reaktionsmischung entfernt, auf Zimmertemperatur 
abgekuhlt und das Natrium-/?-tridecyloxypropan- 
sulfonat durch Umkristallisation aus Methanol 
isoliert. Die Ausbeute betnig 90 Teile oder 20% 

60 

Beispiel 2 

Eine Mischung aus 204 Teilen des Reaktions- 
produktes aus 1 Mol Nonylphenol mit 4 Mol 
Athylenoxyd, 81 Teilen Natrium-^-methylisathionat 
65 und 6 Teilen einer 50"/oigen waBrigen Natrium- 
hydroxydlSsung wurde 40 Minuten auf 1 80° C er- 
hitzt, dann 2 Stunden auf dieser Temperatur gehalten 
und schlieBlich entfernt. Die Analyse der Reaktions- 
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mischung zeigte, daB sie 9% des oberflachenaktiven wurde durch das im Beispiel 2 beschriebcne Ver- 
Mittels mit der folgenden Formel enthiclt: fahren in praktisch reiner Fonn isoliert. 



CuHi9 



CHs 
I 

(OCH2CH2)4 — O — CH — CHsSOsNa 



10 



Das oberflachenaktive Mittel wurde vom nicht um- 
gesetzten Alkanol durch Verwendung eines stark 
basischen anionischen Harzes isoliert Die anioni- 
schen Verunreinigungen warden abgetrennt, indem 
das anionische Konzentrat aus der Behandlung mit 
dem lonenaustauscherharz in trockenem Benzol 15 
gelost und die Losung zur Entfemung unerwunschter 
Verunreinigungen filtriert wurde. 

Beispiel 3 

Eine Mischung aus SlOTeilen Athylbutylalkohol, 20 
6Teilen 50°/oigem waBrigem Natriumhydroxyd und 
I62Teilen Natrium-/j-niethylisathionat wurde in 
einen Autoklav aus rostfreiem Stahl gegeben, unter 
Druck auf 220 erhitzt und 6V2 Stunden auf dieser 
Temperatur gehalten. Die Mischung wurde von fiber- 25 
schiissigem Alkohol befreit und auf Zimmertempera- 
tur abgekuhlt Die Analyse des erhaltenen Produktes 
zeigte, daB es 39% Natriuni-/i'-athylhexyloxypropan- 
sulfonat enthielt. Durch Umkristallisation aus Eis- 
essig wurde das gewunschte oberflachenaktive Mittel 30 
in praktisch reiner Form erhalten. 



Beispiel 7 

Eine Mischung, die 710 Tdle nichtionisches ober- 
fiachenaktives Mittel, das durch Umsetzung von 1 Mol 
1-Octadecanol mit 10 Mol Athylenoxyd hergestellt 
worden war, 6Teile 50%iges wdBrig^ Natrium- 
hydroxyd und 214Teiie Natrium-/^-butylisathionat 
enthielt, wurde innerhalb von 40 Minuten auf 180^C 
erhitzt und 6 Stunden auf dieser Temperatur ge- 
halten. Die Reaktionsmischung wurde auf Zimmer- 
temperatur abgekiihlt, analysiert und enthielt 11% 
eines oberflachenaktiven Mittelsderfolgenden Formel : 

C4H9 



C18H37 — (OCH.2CHo)io — O — CH — CHoSQsNa 

Beispiel 8 

Eine Mischung aus 153Teilen des Reaktions- 
produktes aus 1 Mol Phenol mit 1 Mol Propylen- 
oxyd, 81 Teilen Natrium-/?-methylisathionat und 
6Teiien einer 50%igen Natriumhydroxydldsung 
wurde 40 Minuten auf ISO^'C erhitzt und 2 Stunden 
auf dieser Temperatur gehalten und dann entfemt 
Die Analyse der Mischung zdgte, daB sie 12% eines 
oberflachenaktiven Mittels der Formel 



CH3 

1 

CHo • O — CH — CHs— SQsNa 



B e i s p 1 e 1 4 

Eine Mischung aus 230 Teilen Athanol, 6 Teilen 35 
50%igem waBrigem Kaliumhydroxyd und 178 Teilen 
Kalium-z^-methylisathionat wurde in einen Autoklav 
aus rostfreiem Stahl gegeben, unter Druck auf 200" C 
erhitzt und 6 Stunden auf dieser Temperatur gehalten. 
Die Reaktionsmischung wurde dann von uberschiissi- 40 
gem Alkohol befreit und auf Zimmertemperatur ab- 
gekiihlt. Die Analyse des erhaltenen Produktes zeigte, 
daB es 32% KaIium-/^'-athyIoxypropansulfonat ent- 
hielt. Durch Umkristallisation aus Eisessig wurde das 
gewiinschte Produkt in praktisch reiner Form er- 45 
halten. 

B e i s p i e 1 5 

Eine Mischung aus 327 Teilen 1-Docosanol, 6 Tei- 
len 50%igem waBrigem Natriumhydroxyd und 176 Tei- 50 
ten Natrium-/j-3thy]isathionat wurde 40 Minuten auf 
180° C und dann 5 Stunden auf dieser Temperatur 
gehalten. Die Analyse des erhaltenen Produktes 
zeigte, daB es 14% Natrium-/}-docosanyloxybutan- 
sulfonat enthielt Durch Umkristallisation aus Atha- 55 
nol wurde das gewunschte oberflachenaktive Mittel 
in praktisch reiner Form erhalten. 

Beispiel 6 

Eine Mischung aus 264 Teilen des Kondensations- 60 
produktes aus 1 Mol Nonylphenol und 1 Mol 
Athylenoxyd, 3 Teilen flockigem Natriumhydroxyd 
und '190 Teilen Natrium-/?-propylisathionat wurde 
innerhalb von 40 Minuten auf 180° C erhitzt und 
6 Stunden auf dieser Temperatur gehalten. Die 65 
Reaktionsmischung wurde auf Zimmertemperatur 
abgekuhlt, analysiert und enthielt 7% Natrium- 
//'-nonylphenoxyathoxypentansulfonat. Das Produkt 




enthielt. Die Isolierung erfolgte gemafi Beispiel 2. 

Beispiel 9 

Beispiel 8 wurde wiederholt, wobei an Stelle der 
153 Telle des Reaktionsproduktes aus 1 Mol Phenol 
mit 1 Mol Propylenoxyd 180 Telle des Reaktions- 
produktes aus 1 Mol o-Kresoi mit 1 Mol Butylenoxyd 
verwendet wurden. Die Analyse des Reaktionspro- 
duktes zeigte einen Gehalt von 10% der Verbindung 
der Formel 

C2H5 CHs 
^ OCHCH2 — O — CH — CHoSQsNa 

Die Isolierung erfolgte gemaB Beispiel 2. 

Beispiel 10 

Beispiel 8 wurde wiederholt, wobei 1226 Teile des 
Reaktionsproduktes aus Dinonylphenol mit 20 Mol 
Athylenoxyd an Stelle des Reaktionsproduktes aus 

1 Mol Phenol mit 1 Mol Propylenoxyd verwendet 
wurden. Die Analyse des Reaktionsproduktes zeigte 
einen Gehalt von 7% einer Verbindung der Formel 



CoHio 



C9HX9 cHa 
^^^^(OCH2CH2)20-O-CH-CH2SQ3Na 



Die Isolierung erfolgte gemaB Beispiel 2. 

Beispiel 11 

Beispiel 8 wurde wiederholt, wobei 702 Teile des 
Reaktionsproduktes aus Tributylphenol mit 10 Mol 
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8 



Ath^enoxyd an Stelle des Reaktionsproduktes aus 
1 Mol Pheno] mit 1 Mol Propylenoxyd verwendet 
wurden. Die Analyse der Reaktionsmischung zeigte 
einen Gehalt von 9% einer Verbindung der folgenden 
Formel: 5 



CjHfi 



C4Hn -'^^JV- (0CHoCH2)i(i 



CH3 
I 

OCH - CHoSQsNa 



10 



C4H 



0 



Die Isolierung eifolgte gemafi Beispiel 2. 

B e i s p i e I 12 



15 



Beispiel 8 wurde wiederholt, wobei 646Teile des 
Reaktionsproduktes aus Octylphenol plus iO Mol 
Athylenoxyd an Stelle des Reaktionsproduktes aus 
1 Mol Phenol mit 1 Mol Propylenoxyd verwendet 
wurden. Die Analyse zeigte einen Gehalt von 9"/o der 20 
folgenden Verbindung: 

CH3 



25 



zeigte einen Gehalt von 25°Ai der folgenden Ver- 
bindung: 

I 

C2H3 — O — CH0CH2 — O — CH — CH2S03Na 

Das Produkt wurde gemaB Beispiel 2 gereinigt. 

Beispiel 16 

Eine Mischung aus lOOTeilen Tridecylalkohol, 
80 Teilen Natrium-z^-methylvinylsulfonat und 1,5 Tei- 
len flockigem Natriumhydroxyd wurde 1 Stunde auf 
nO'^C erhitzt. Die Reaktionsmischung wurde danach 
dem ReaktionsgefaB entnommen und auf Zimmer- 
tempcratur abgekiihlt. Man erhielt durch Umkristalli- 
sation aus Methanol 45 Teile Natrium-^-tridecyloxy- 
propansulfonat (Ausbeute = 10%). 

Paten tanspruch: 

Verfahren zur Herstellung von /^-Alkyl-/?'-alk- 
oxyisSthionaten der Formeln 



CftHiT ^ (OCH2CH2)io - OCH - CHaSQsNa 
Die Isolierung erfoigte gemafi Beispiel 2. 

Beispiel 13 

Beispiel 8 wurde wiederholt, wobei 1038 Teile des 
Reaktionsproduktes ausTridodecylphenol plus lOMol 
Athylenoxyd an Stelle von 1 Mol Phenol plus 1 Mol 
Propylenoxyd verwendet wurden. Die Analyse zeigte 
einen Gehalt von 6% der folgenden Verbindung: 



30 



35 



C12H2 



C12H: 




CH3 



{OCH2CH2)io - OCH - CHoSQiNa 



40 



C12H23 

Die Isolierung erfoigte gemafi Beispiel 2. 

Beispiel 14 



45 



Das Beispiel 8 wurde wiederholt, wobei 786 Teile 
des Reaktionsproduktes aus 1 Mol Octadecylphenol 
mit 10 Mol Athylenoxyd an Stelle des Reaktions- 50 
produktes aus 1 Mol Phenol mit 1 Mol Propylenoxyd 
verwendet wurden. Die Analyse zeigte einen Gehalt 
von 7"/o der folgenden Verbindung: 



Cl«H37 




CH3 
I 



(OCH2CH2)io-0-CH-CH2S03Na 



55 



Die Isolierung erfoigte gemafi Beispiel 2. 

Beispiel 15 



60 



Beispiel 8 wurde wiederholt, wobei 450 Teile des 
Reaktionsproduktes aus 1 Mol Athanol mit 1 Mol 
Athylenoxyd an Stelle des Athanols verwendet wur- 
den. Das uberschiissige Alkanol wurde durch Vaku- 65 
umdestillation entfernt. Die Analyse des Ruckstandes 



R' 



R' 

I 



OCHCH2 « — O — CH — CH2SO3X 



R' 




— O— CH— CH2SQ3X 



, ///// 



in welchen R fiir eine Alkylgruppe mit 2 bis 
22 Kohlenstoffatomen, R' fiir eine Alkylgruppe 
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, R" fiir ein 
Wasserstoffatom oder eine Methyl- oder Athyl- 
gruppe, R'", R"" und R'"" jeweils fur ein 
Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 
18 Kohlenstoffatomen, n fiir Null oder eine 
ganze Zahl von 1 bis 20, m fiir eine ganze Zahl 
von 1 bis 20 und X fiir ein Alkalimetall stehen, 
dadurch gekennzeichnet, dafi man 
ein /J-Alkylvinylsulfonat der Formel 

R' — CH = CHSQ3X 

oder ein Oxyalkansulfonat der Formel 

HOCH{R')CH2S03X 

wobei R' und X die obige Bedeutung besitzen, 
mit einer Monooxyverbindung der Formeln 



R 



R — \OCHCH2j 



oder 




R' 



« — OH 

\ 



^0CHCHo/,« — OH 



in welchen R, R", R'", R"", R'"", w und m die 
obige Bedeutung besitzen, in Gegenwart von 
Natrium- oder Kaliumhydroxyd bei pH 9,7 bis 
11,7 und einer Tempcratur von 100 bis 240°C 
umsetzt. 
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RL: SPN {Synthetic preparation) ; PREP (Preparation) 



RN 14817-49-3 CAPLUS 

CN 1-Propanesulfonic acid, 2- (tridecyloxy) - , sodium salt (SCI) (CA INDEX 
NAME) 



0- (CH2) 12 -Me 
Me— CH-CH2-SO3H 



(preparation of) 



• Na 



RN 14 897-86-0 CAPLUS 

CN 1-Butanesulfonic acid, 2- (docosyloxy) - , sodium salt (8CI) (CA INDEX NAME) 



p- (CH2)21-Me 



H03S-CH2-CH"Et 



Na 



1 



